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(54) Venvencjurig too gecoateten Pigrnefitgranufaten in ^ektrophotographischen Tonern unci 
-EntWicklern, Pulverlacken und Ink-Jet-Tiolen . 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen- 
dung eines mit einern Wachs gecoateten Pigmentgra- 
nuiats als Farbmittel in elektrophotographischen Tonern 
und Entwiektern, Pulverlacken, Ink-Jet-Tinten, Elektret- 
fasern und Farbfiltern, dadurch gekennzeichnet, dass 



das gecoatete Pigmentgranulat erne TeilchengroBe zwi- 
schen 0,05 und 5 mm und einen Waehsgehalt von 1 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des ge- 
coateten Pigmentgranulats, aufweist 



04 

<c 

© 
© 

o 

CM 



LU 



Kw Iaimhs "7KnrH D A DCS /IZQ\ 



EP 1 204 005 A2 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft den Snsatz von geeoateten Pfgmentgranulaten in elektrophotographischen 
Tonern unci Entwicklern/Pu^erlacken und Ink-JeMlnten. 

5 f 0002] Bei eleMrophotogra^hischen Aufzelehrs u ngsverfahren wi rd auf einem Photofeiter ein "latentes Ladungst3ild B 
erzeugt, Dieses 'latent Aufbringen eines elektrostatisch geladenen TbRers entwickefi, der 

'dann befspielsweise auf ;^ Kunststoff Mbertrngen und belspielswelse rrilttefs Druck, Strah- 

,lung ? HJtze ;oder Losungsmtte^ wird. /Typisehe loner slnd Ejn- oder Z^eikomponenter^piiivartoner 

|auoh Ein- oder Zwekompori&n^ slnd noeh Speziaftoner, wie zB.Magnet- oder 

Fftissigtoner, Latextoner. Pdlyrnerisationstorier und mikroverkapselte "Toner z.B. auf V^/aohsbasis, irn Einsatz. 
fOQOS} Eio MaBfordie^ Verzei- 
chen und Hone der elektrosf atischen Aufiadung 1st wr aflerri das schnefle Erreichen der gewOrischten Ladungsriohe 
und die Konstanz dieser Uadung iiber einen langeren Aktivierzeltraum Mnweg ein entscheidendes Qualitatskriterlum, 
Daruber hinays 1st dieynempfindlichkelt des Toners gegen KiimaeinflOsse, wie Temperafur und Luftfeuchtigkelt, ein 

is welfares wichiiges 

'[0004] Sbwphj positly ajs aueh negativ auf fadbare Toner linden Verwendung in Fotokopierem, Laserdruckern, 
LED-(Llght emitting diods), LCS-{Llqij]d crystal shutter) -Drucke rn oder anderen digltalen Druckern auf eiaktrophoto- 
graphischer Basis, m 

[0005] Urn elektrophotographische loner oder Enlwiokler rnit entwederpositiver oder negativer Aufiadung zu erhaf- 
20 ten, warden hauf tg Ladungssteuermittel zugesetzt. Ms farbgebende Komponente warden in Bu nttonern typischerweise 
organische Farbplgmente esngesetet. Farbpigmente habe ihrer Unldsiiehkeit im An- 

wendungsmedlum ^ 

POOS] Aufbauend auf dem Prlnzfp der "subtraktiveh Farbrnischung" kann mit Hiffe der drei Primarfarben Gelb, Cyan 
und Magenta das gesamte for das mensehliche Auge sichtbare Farbspektrum wiedergegeben werden. Nurwenn die 
25 jeweilfgePnmarfarbedengenaudefinie 

Andemfafe ko nnen einige Farbtdne nicht wiedergegeben werden und der Farbkontrast 1st nicht ausreichend . 
[0007] Bel Voflfarbtonem missen die drei Toner <3eib } Cyan und Magenta neben den gen au definierten farblieben 
Anferderungen auch hinsicM Eigensehaften exakt aufeinander abgestimmt sein, da sie nach- 

emander im gleic^ 

so ,[0008] ;® - bzw. 7- Farbensysteme sind ebenfalis bekanm Btau, Cyan, Magenta, Gelb 

und Schwarz. Weiterhln konnen Vollfarbdrucke nach dem Pantone Hexachrome€> System mit den Farben Cyan, Ma- 
genta, Yellow, Black, Orange und Grun ersiefltwerden. \ / - : 

[0009] Von Farbmitteln 1st bekannt, dass siedre triboelektrische Aufiadung yon Tonern nachhaltig beeinflussen kon- 
nen. Daher 1st es normaierweise nicht megiich, die Farbmittel einer einmal erstellten Tonerbasisrezeptur einfach hin- 
^5 zuzufugen. Vielmehr kann es notwendig warden ? fur jedes Farbmittef eine eigene Rezeptur zu erstellen . fur welGhe 
Art und Mange des benotigten Ladungssteuermittefsspeziell zugeschnitten werden. Dieses Vorgehen 1st entspreehend 
aufwendig und kpmmt dann bei Farbtonern fur Prozessfarbe noeh zusatzlich zu den bereits vorher besGhriebenen 
Schwierigkeiten dazu. 

[0010] Daruber hinaus ist ffir die Praxis wletitig, dass die Farbmittei eine hohe Thermostabliitat und eine gute Di- 
40 spergierbarkeit besitzen. Typisehe Etnarbeftyngstemperaturen fur Farbmittel in die Tonerharze fiegen bei Verwendung 
von Knetern oder-Extrudern zwischen 1 00 und 2O0°C, ©ementsprechend ist eine Therm ostabilitat von 200°G, besser 
250°C, von groBem Vprtefl Wiehtig 1st auch, dass die Thermostabiiitat uber einen iangeren Zeitraum (ca. 30 yinuten) 
unci in verschiedenen Bfodemlttelsystemen gewahtleistet Ist. Typisehe Tonerblndemlttel sind Polymerisations-, Poly- 
additions- und Poiykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrojbutadien-, Acryiat-, Polyester-, Phenol-Epo- 
45 xidharze, Polysulfone, Polyurethane, e'mzeln oder in Kombination. 

[0011] IMeben der physikaflschen Wirkung der "Tbnerbestandteile hinsichtiich Coloristik und Eiektrostatik sowie einer 
optimal en Dispergierbarkeit der Kompomnien, wird die Qualltat der Toner wesentlidh durch den Herstellungsprozess 
beeinffusst. 

[0012] Die Mehrzahl der Toperwirdheute durch Blendprozesse hergestelit, die sich in dieTeilschritte 1 bis4zerlegen: 

50 





Prozessschritle 


Zief 


Probleme 




1 . Vormiscliung 


Homogene Vorrnfschung 


Staub, unterschiedliche VGrprodukt-TeilchengroSe 




2. Dispergierung 


Homogene Verteiiung 


Inhomogenitaten 


55 


3. Mahiung 


Reduktion PartikelgrdBe 


Ausbeute, Ivlahlbarkeit 




4. Sichtung 


Esnstelfung von defin. d 50 


breite Verteiiung 




5. Verpackung 


Rieselfahigkeit 


Klebrigkeit 
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[001 3J ■ Neben der e.igentlichen Dispergierung (Sennit 2) kommt der Vormisehung eine zentrale Bedputung zu, Typi- 
sche Yorkpmppnenten wie Tpnerbindemittel, Ladungssteuermittef, Additive wieWachse und Farbmitte! warden in de- 
f inierten Konzentratiorien vorgemlscht, z,B. in Henschel- Oder laumelmischem. Naehteil bisheriger Verfahren 1st, class 
die Ausgangsprodukte zum Tell erbebliche "TeilchangroBen-Unterschiede aufweisen llabelle 2), Dies fCihrt haufig zu 
Dosietproblemen und inhomogenltiten, insbesondere je mehr Komponenten mit untersdisedlichen TeifchengroBen 
verwend.et werden, 



Tabelie 2 



?0 



?5 



2a 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



"Typiscrie 'TellcherigrGOen von TbnerefnsatzstGffpn 


Komponente 


Typische "feffchengroBen 


Bindemlttel 
Pigment 

Ladungssteuermittef 
Wachs 


~ 600 |j,m - 800 |xm 
< 60 nim (Agglomerate) 
< 60 urn 

-20. -Jim -.2000 .am 



[0014] Die eingesetzten Rohstoffe zejgen oftmals Schwankungen von mehr a!s 1000 am, wed urch Inhomogenitaten 
resultieren. Eine Vormahlung der yormischung scheidet aus Kostengrunden aus, Eine Reduktion der TeitehengroBen 
von Bindemlttefn 1st nut mit zusatzjiehem Aufwand mdgiieh und erhdht das Risiko einer elektrostatischen Aufladung 
und damit von Staubexplosionen. Eine Erhqhung der TeilchengroBen bet Plgmenten und Ladungssteuermittel ist aus 
anwen du ngstechn ische n Grunden nicht mogiieh Gder sinnvoll. 

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand riarin, Tbnereinsatzstoffe in einer Form bereitzusteilen und 
zu efektrophotographsscrien Tonern zu yprarberten, wobei die vorstehend genannten Schwierigkeiten Oberwunden 
werden und gfpfohzeitig Elektrostatlk und Colqristik voitellhaft beeinflusst werden. 

[0016] Diese Aufgabe wurde uberrasehend gelosl dass das Farfomittel, gegebenenfalls in Kombi- 

natlon mit einem ^ das Bindemittel 

des Toners oder Puiveriacks eingearbeitet wird. \ 

P017] Gegenstand der Erfindung ist die yprwendung eines mit einern .Wachs gecoateten Rigmentgranufats ais Farb- 
mitte! in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, PulverfaGken, ink-Jet-Tinten, Elektretfasern und Farbfiitern, 
daduroh gekenrizeiehnet , dass das gecoatete Pigmentgranulat eine TeiJehengrdBe zwischen 0,05 u nd 5 mm, bevorzugt 
zwlschen 0,1 und 2 mm, und einen Wachsgehatt von 1 bis 50 Qew-%, vorzugswejse 5 bis 40 Gew.-% ; bezogen auf 
das Gesamigewlcht des gecoateten Pigmentgranulats, aufweist, 

[0018] Hiermit werden Farbmitte! mit TetlchengrdBen bereitgestellt, die auf die TeilehengroBen des Bmdem ittels ab- 
gestimmt sind, Eine homogene Vormisehung des Farbmjttels mit dem Bindemittei ist sennit phne groBeren technisehen 
Aufwand mogfich. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten gecoateten Pigmentgranulate konnen hergesteijt werden, indem ein Pigment zB. 
wahrend des Finsshprozesses in einem organsschen oder wassrig-organischen Medium mit einem ¥\?achs versetzt 
wird, dann das organische Losemitte! entfernt wird. beisptelsweise durch Wasserdampf destination Oder Auswaschen 
mit Wasser, und die so entstahdene wassrige Pigmentsuspension sprCihgetrocknet wird. Bei dieser'Behan.dlung, die 
zweckmaBigerweise wahrend des Pi gmentf m ishprozesses durGrigeftifi rt wird, werden . die /Pigmentpartiket mit dem 
Wachs in innigen Kontakt gebracht. Nach Entfemen des orgariischen Losemittels, z.B. durch Wasserdampf des'tiHatipn, 
wird eine. spruhfahige wassrige Pigmentsuspehsion erhalten. Es .kann zweckmaBig sein, die Suspension ypr der 
Spaihtrocknung abzuf jltrieren, durch Waschen eyent-uel! vorhandene Satze zu entfernen und den durch die Fiitratlon 
erhaltenen Presskuchen wieder zu einer sp.r0hfahig.en Suspension anzurOhren, Beim Auswaschen mit Wasser wird 
zweckmaBigerweise so verfahren, dass der Feststoff abfiftrlert, mit Wasser iqsemtttplfrei gewasehen und der dabei 
entstandene Presskuchen mit Wasser zu einer spruhfahigen Suspension verdunnt wird. 

Durch die SprO htrocknung wird eine Granulierung In eine geeignete PartikelgrdBe erreicht, ohne dass die wahrend 
des Losemittelfinishs erzielte ymhuliung der Pigmentpartike! mit dem Wachs beschadigt wird. 
Durch ihre meist kugelformige Gestait sind die Granulate riesephig und damjt gut doslerbar. Aufgru nd ihrer GroBe 
und Gewichtes sind die Granulate besonders staubarm. 

[O019| ^ s organische Pigmente kommen zB, Azopigmente, wie Mpnoazo-, Disazo-, Naphtok Ivletalfkomplexpig- 
mente ; wie auph polycyclisehe Pigmente, wie fsoindolinon- und isoindoItnpigmente/ Anthanthron-;Thioindigo-. Thia- 
zinindigo-, Chinophthalon-, Anthrachinon-, Dioxazln- f 'Phthalocyaniri-, Ghinacridon- 5 Peryien- ? Pertnoh-. Diketopyrro- 
lopyrroi- und Azomethsnpigmente s oder yischungen oder Mischkristaite <*er genannten Pigmente In Betracht. 
Bevorzugte Blau- und/oder Gmnpigmente sind Kupferphthaiocyan me, wie GJ. Pigment Blue 15, 15:1 15:2, 15:3, 15: 
4, 15:6, 18 (metaiifreies Phthaiocyanin), oder Phthalocyanine mit Afyminium, Nickel, Eisen oder Vanadium als Zentra- 
latom, verbruckte Phthalocyanin-Pimere/OHgomere. wie z.B. Si~verbruckte Phthalocyanine, weiterhin Triarylcarboni- 
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umpigroente, wie Pigment Blue 1 , 2, 9, 10. 14, 62, Pigment Green 1 , 4, 45, 

Bevorzygte Orangepigmente sfnd z.B. P.O. 5, 62, 36, 34, 13, 43, 71 , 72 Bevorzugte Gelbpigmente sind z.B. P.Y. 12, 
13, 17, 83, 93, 97, 122, 155, 180, 174, 185. 

Bevorzugte Rotpjgmente sind 2.B. P.R. 48, 57 5 122, 146, 147, 178, 184, 185, 186, 202, 207, 209., 238, 254, 255 ; 269, 
5 270,272. 

■ Bevorzugte VIoiettpigmente sind 2. B. P.V. I ,19, 23. 
Beispiefe fur Mischkristaile sind P.V.19/P.R.122 oder P.R. 146/1 47. 

{0020] Aisan^ Perlgfanzpigmente, Effektpigmente und Me- 

talipigmente in Betraeht, 

10 P021J Der Begriff "Wachs" bezeiehnet eine Reihe naturfiGher pder kunstlich gewonnener Stoffe, die in der Begef 
fpigende Bgenschaften aufweisen: Bel 2Q°C knetbar, fest feis bruehig hart, grab bis leinkristallin, durchscheinencl bis 
; . opak, jedoch nicht ;g!asartig; liber 4Q°G ohne ZersetzungOschrnelzend, schon wenig oberhalb des Schmeizpunktes 
verhaltnismaBIg niedrigviskos und nicht fadenziehend, stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit outer 
letehtem Dw^ Ghemie, Band 24, 4. Auflage 1983, S. 1<-49 3 

is Varlag Ghemie, Wemheim und Rompps Ghemie- Lexikon, Band 6, 8. Auf Sagel 988 f S . 463, Franck ! sche Verfagshand- 
lungj, 

[0Q22] AJs Waghse warden bevorzugt: Naturwachse, wie Bfianzenwaehse, z.B. Gamaubawaehs, Gandeililawachs, 
und tierische vyachse, z.B. Bfenenwachs, modifizierte Naturwachse, wie z.B. Paraffinwaehse, ^Ikrowachse, teiisyn- 
thetrsche Wach$e. wie z.B. Montanesterwachse, oder vollsynthetische Waehse, wie Polyofefinwachse, z,B. Polyethy- 
20 Jen und Polypropylenwachse, Pofyethylenglykolwachse, CycSoolefinGGpofymerwaehse, Amidwachse, wie z.B. N ? N'» 
Distearylethylendiamin, Ziroonocenwachse sowle ehlor- oder f luomaifjge Poiyolefinwaense oder Poly ethylen-Poiyte- 
traflyorethy^ 

{00233 .Besonders bevorzugt sind Poiyolefinwachse, sowie poiare Gruppen enth attend© Polyojefinwaehse, entstan- 
den durch nachtragliche Oxidation des Polyoiefsnwachses, durch Pfropf reaktion mit Garbonsiure-, Carbonsaureester-, 
25 Carbonsaureanbydrid- oder HydroxygruppeR enthaltenden fVlonomeren oder durch Gopoiymerisatjon aus einem Dlefln 
und einem GarbonsaurevGa^^ 

.[00.24] Waehse Irn Sinne der vofliegenden Erfindung konnen aucb fioh sein, die einen 

■ wachsartigeh Gharakier aufweisen und vorzugsweise -durch Pdlykondensations-, Polyaddltions- oderPelymerlsations- 
verfahren hergestellt wurden, z.B. thermopiasttsohe Poiyester-, Epoxid-, Styrel-Acrylat-Gopoly^^ 

30 en-Gopolymer-, Gyelooleffncopolymer-Haize/wie z.B^ #Topas. Um eine ausretchende Losiichkeit bet erhdhter 1am- 
peratur in organischen Losungsmfttein zu besitzen, besitzen sotehe Polymere meist ein Zahlenmittel des Mo]eku!ar~ 
gewtchts (S^) von 500 bis zu 2G000. Bevorzugt sind yVachse mit einem Zahlenmittel desj^oiekufargewicnts ; (M n ) von 
800 bis zu lOOOfJ, besonders bevorzugt mit einem Zahlenmittel des MolekulargewiGhts (M n ) von 1000 bis zuSGOO. 
[0025] Der Trppfpunkt der erf indungsgemaB eingesetzten Waehse oder die Erweichungstemperatur der genannten 

35 waehsartsgen Polymere liegt vorzugsweise tm Bereieh von 60 bis 1 80°C 5 besonders bevorzugt im Bereieh von 80 bis 
140°C. 

[0026] Je nach Anwendungsgebiet des Pigmentgranufates kann die Menge und die Art des Wachses variieren, vor 
aiiem um die Vertragltehkeit mit dam Anwendungsmedium zu gewahrleisten. Um ein definiertes EigensGhaftsprofll zu 
erzeugen, ist es auch moglich, efne Mlschung aus mindestens zwel yersehiedenen Wachsen oder Polymeren zu ver- 
40 wenden. 

[00271 ZweokmaBigerwesse enthalt das Pigmentgranufat das Pigment in einer Menge von 50 bis 99 Gew.-% ; vor- 
zugsweise 60 bis 95 Gew-% f und das Waehs in einer Menge von I bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Plgmentgranuiats. 

[0028] Unter Finishprozess versteht der Fachmann eine Naehbehandlung des bei der Synthase entstandenen Roh- 
45 pigments, meist in Form etnas wasserfeuohten Presskuehens, einer wassrigen Pigmentsuspension oder eines Trpk- 
kenpigments, in einem Flnishmedium, z.B. in einem organ ischem Losuhgsmittel oder einer Mischung aus Wasser und 
organisehem Losungsmittel, um eine fur die spatere An wen dung vorteifhafie Kristaiiform und/oderKristatimodlfikation 
zu erzeugen. ZweckmaBsgerweise wird dabei eine 2 bis 30 gew.-%ige Suspension des Rohpigments oder Rohpig- 
mentpresskuchens im Finishmedium, gegebenenfalls unter Erhitzen, unter Zugabe des Wachses gerOhrt, geknetet 
50 und/oder unter ROckffuss erhrtzt. 

[0029] Als Finlshmedium wird vorzugsweise ein solches organisches. Losyngsmittei oder eine sobhe yischung aus 
Wasser und einem organischen Ldsungsmittel ausgewahit, das bei der Fimsh-Temperatur das yerwendete Wachs 
partial! oder vo.llstand.ig lost und durch Wasserdampfdestiliation oder Auswaschen entfernt werden kann. Bevorzugte 
Losungsmittel sind aliphatisehe Atkohoie, wie z.B. n-Butanol, isobutanoi, n-Octahol, isooctanol; aromatische Kohien- 
55 wasserstoffe, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Kresol, Chiorbenzol, 1 .,2-DichlorbenzoI; Ester wie z.B. Ethylacetat, Butyla- 
cetat; Ketone wie z.B. 'Methyfethylketon, Methylisobutyiketon oder Cyciortexanon; dipolar aprotische Losyngsmittei 
wie z.B. N-Methylpyrrolidon, Dimethylsuifpxid oderSulfolan. 

[0030] Die Finish-Temperaturen konnen beispielswelse Im Bereieh von 20 bis 200°C, vorzugsweise 60 bis 1 80°C, 
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fiegen. Der Finishprozess dauert zweckmaSigeniyei.se 1 bis 24Stunden, bevorzugt 2 bis lOStunden. Es kann vorteif haft 
sain, den Finisnprozess so durchzufuhren. dass zunachsi z.B. fur 1- 10.Stunden.auf -60 bis 200°C arhitzt, dann.auf 
100 bis 20°C abgekuhlt und das Wachs zugegeben wird,. und dann erneut auf 60 bis 200 o C erhitzt wird. Es 1st auch 
moglich, das Wachs wahrend des Finishprozesses dem Finishansatz direkt, d.h. ohne zwischenzeftliehes Abkuhlen. 
5 zuzugeben. 

[0031] Bei dem Rnisbprozess wird das ublicherweise lipophile Pigment von der organischen Phase (Losungsmitte! 
und Machs) umhuftt. Dlese ¥orgehensweise bletet den Vprteii., dass das Pigment feinverteiii in der orgamsehen Phase 
\ voriiegt. Eine endguftigeBedeGkung; der Pigmentoberf iache'niit Wachs m rd durch die Abtrennungdes .LosungsrnitteSs 
erreicht was durch eine Wasserdampfdestiiiation (Temperatur z.B. 80 bis 1 00°C) Oder durch Auswaschen mit Wasser 
10 auf einem Filter, zweckmaS.ig bei 20 bis Q5°G. ^eschieht, Danach llegt eine wassrige Suspension von mit Wachs 
belegten Pigmenten vol Die Suspension wird gegebenenfa^ 

maBJgerweiseauf eine 5 bis 3Ggew.-%ige Suspension des mit Wachs befegten Pigments, eingesteflt gegebenenfails 
mit Hilfe einer KolfoidmOhle oder eines vergleiehbaren Aggregates tiomogenisiert und anschfieSend zurrt Grartyiat 
spruhgetrocknet. In manchen Fallen kann fur eine ^ Wachs die 

ts Zugaoe eines Tensids gunstig sefn. Als Tensjde. kommen sowohl kationisehe Tenside, mezB, quartare Ammonium - 
saize, langkettige Atkylarnine (im neutral bis schwach saurem pH-Bereleh); anionische Tensidewie z.B. Garbonsauren, 
Suifonsluren, Sulfosaureester, wie z.B. Sulfobernsteinsau re ester, und deren Salze; Amphotensfde, wie z.B. Betaine 
und nschtlonische Tenside, wie z.B. Zuckeralkylate und -acylate, ethoxylierfe Zuckeralkylate und ^-jac^l^it^, '@iyc'0rme- 
sten Pofyethylenglykof ester und ^ in Betracht 

20 [00323 Weiterhin konnen bei der Hersteffung der Pigmentgranulate zusammen mit den Wachsen weitere Zusatzstof» 
fe, wie z.B. Farbstoffe oder Ladungssieuermittel, auf die Pigmentoberflache aufgebraeht und so auf die jeweiiige An- 
wendung in der lnk-Jet-Tinte f dem Toner oder dem Pulverlack abgestimmt werden. So kann z.B, ein Ladungssteyer- 
mittel gejost oder suspendiert im Finishmedium zugesetzt werden. Dies fuhrt zu einer Verelnfachung jm Tonerhersteh 
lungsprozess und zu einer besonders homogenen Verteilung des Ladungssteuermittels auf der Pigmentoberflacrie. 

25 [0033] Zur SprOngranullerung sind SpruhtOrme mit EinstoffdOse oder SprOMirme, die eine Aufbaugranuiieaing 
durebfuhren (z.B. Fluidized bed Spray Drier), geeignet Bei SprontOrmen mit EinstoffdOse wird die Suspension in Form 
groBerer Tropfen verspruht und das Wasser verdampft. Uegen die Temperaturen im SprOhturm pberhalb des Tropf- 
punktes des Vfechses, schmslzt das Wachs auf und yertauft zu einem kugelformigen Granulat mit glatter Gberflache. 
[00341 Be * FSD-SprphtCirrnen wird die Suspension zu einem feinen Pulver verspruht. Die kraftige Fluidisierung im 

so FIseBbett und die Rezlrkulation der durch die Abfuft mitgerissenen Felnpuiverpartikei, die in einem Vorzyklon afoge- 
schieden werden, bewirken, dass die Sp ruhtroeknu ng in einer turbulenten Pulverwolke stattflndet. Hserdurch entsteht 
ein Puderungselfekt und bei Temperaturen im Turm pberhalb des Tropfpunktes des Wachses verkleben die Partike! 
zu einem himbearformigen Granufat. Die Flestfeuchta und die Oranulometrie werden im FlieBbett kontrolliert. Die 
Gaseintrittstemperatu r im SprOhturm liegt normalerweise im Bereich von 1 80 bis 300°C , bevorzugt 1 90 bis 280° C, die 

35 Gasaustrittstemperatur im Bereich von 70 bis i5.0°C, bevorzugt 90 bis 130°G. 

[00353 AuBer in eiektrophotographischen Tonern und Entwicklern konnen die gecoateten Pigmentgranuiate auch 
ais Farbmtttel in Pulvern und Lacken, insbesondere in triboelektriseh oder elektrokinetisch versprOhten Pulverlacken, 
wie sie zur Oberflachenbeschfchtung von Gegenstanden aus beispielsweise fvletali, Holz, Textilmaterfal, Papier oder 
Kautschuk zur Anwendung kommen, eingesetzt warden. Der Pulverlack oder das Pulver erhalt seine eiektrostatische 

40 Aufiadung im ailgemejnen nach einem der beiden foigenden Verfahren: 

a) Beim Corona-Verfahren wird der Pulverlack oder das Puiver an einer geladenen Corona vorbeigefuhrt und 
hierbei aufge|aden, 

45 b) beim triboelektriseh en Verfahren wird vom Prinzip der Reibungseiektrizitat Gebrauch gemacht. 

[0036] Als Puiverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydrpxylgruppenhaitige Polyester- 
harze, Polyurethart- und Acrylharze zusammen mit den ubl.ichen Hartern eingesetzt. Auch Kombtnatipnen von Harzen 
f inden Verwendung. So warden beispielsweise Epoxidharze oft in Kombination mit carboxyl- und hydroxyigruppenhal- 

50 tigen Polyesterharzen eingesetzt. 

[QQ37J Daruber hinaus kann das yerbesserte triboelektriseh e Verhalten des Farbmitteis zur Verbesserung der Elek- 
.treteigenschaften bei eingefarbten (pigmentierten) Elektretmaterialien fiihren, wobei typische Eletoetmaterialien auf 
Poiyolefinen, halogenierten Polyolefinen, Roiyacrylaten, Polyacrylnitrilen, Polystyroten oder Fluorpolymeren, wie bei- 
spielsweise Potyethylen, Polyprppyten, Polytetrafluorethyien und perflupriertes Ethylen und -Prppyien, Oder auf Poiy- 

55 estem, Polycarbonaten, Pofyamiden, Pplyimicten, Polyetherketonen, auf Polyarylensulfiden, insbesondere Pplyphe- 
nylensulfiden^ auf Polyacetalen, Gelluloseestern, Polyalkylenterephthaiaten sowie Mischungen daraus basieren. Elek- 
tretmaterialien haben zahlrelche Einsatzgebiet und konnen ihre Ladung durch Corona- oder Triboaufladung erhalten 
(Lit: G.M. Sessler, "Eiectrets", Topics in Applied Physics, Vpi 33, Springer Vedag, New York, Heidelberg, 2nd Ed., 1987). 
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[0038] Pes we.rte.ren kann das vertoesserte tribp'eiektrische Verhalten des.Farbmittels zu yerbessertem Trennverhal- 
ten von .elngefarbten '(jp^^httiBrten) Pa.fymeren fuhren, die inach elektrostatisehen Trennverfahren getrennt werden 
(Y Higashiyau, J. of El^rostatics/ Eigeneffekt 
von Pigmenten auch fur die Kunststoffmassefarbung von Bedeutung. Ebenso ist der triboelektrische Eigeneffekt bei 

5 .yertabrens-A/erarfe^jtun von Bedeutung, wie z.B. 

' Spinflprqzess^ . 
[0039] Daruber hinaus sind die gecoateten Pigmentgranulate auch geeignet ais Farbmittei fur Farbfilter, sowohi fur 
die subtraktive wie fur die additive Farberzeugung (P. Gregory "Topics in Applied Chemistry: High Technology Appli- 
cation of Organic Colorants" Plenum Press, New York 1 991 ,S. 15- 25), sowie ais Farbmittei in "electronic inks (E-ink)" 

10 fur "electronic newspapers". Bei "electronic newspapers" besteht das Druckmedium aus zwei Folien : in deren Zwi- 
schenraum halbseitig gefarbte Partikel selektiv bewegiich eingebracht sind und durch Anlegen auBerer Krafte, wie 
elektrischer Felder, ausgerichtet werden, urn das Druckbild zu erzeugen (Deutscher Drucker, Nr. 13, S.28-32). 
[0040] Haufig stellt sich die Aufgabe, den Farbton in eiektrophotographischen Bunttonem : Putverlacken Oder in Ink- 
Jet-Tinten zu nuancieren und den anwendungsspezifischen Anforderungen anzupassen. Hserzu bieten sich insbeson- 

15 ;dere: weitere organisch . . . 

Anor^anische Bun^ mit den gecoateten Pigrnentgranulaten in 

Xopzentra^ und 25 Gew.-% und besonders bevorzugt 

zwischen 0,1 % und 15 Gew>% 3 bezogen auf das Gesamtgewicht des gecoateten Plgmentgranuiats, eingesetzt wer- 
den. 

20 Dabei werden die Pigmentgranulate gemischt mit 1) Pigmenten in Form der Pulver bzw. Misphungen aus Pufverpig- 
menten, 2) PigmentpreBkuehen .pder spwhgetrockneten PreBkuehen (1G-90 % Psgmentgehalt), 3) Pigmentkonzeritra- 
ten in einem festen oderflussigen TragermateriaL wie z. B. Masterbatches, 4) anderen Pigmentgranulaten, oder einer 
Komblnation davon, Solche Mischungen konnen aber auch durch Dlspergieren (Extrusion, Kneten, Walzenstuhlver- 
fahreniPerlmOhlen, Ultraturrax) in GegenwarteinesTragermaterials in fester oder « 

25 und nicht-wassriger Basis) sowie durch Flushen in Gegenwart eines Tragermatenals hergesteilt werden. v¥ird das 
Farbmittei mit fiohen Wasser- oder Losemittelanteifen eingesetzt (> 5 %), so kann das Mischen auch in Gegenwart 
erhohter lemperaturen und durch Vakuum u^^ 

[0041] insbesondere zur Steigerung der Briiianz, aber auch zur Nuancierung des Fa rbtones bieten sich Mischungen 
mit organtsehen Farbstoffen an. Als SGlche sind bevorzugt zu nennen: 
so wasseri6slsche Fa*^^ 

Dyes, Disperse Dyes und Vat Dyes, Als Beispiele seien genannt: G l. Reactive Yellow 37, Acid Yellow 23, Reactive 
Red 23, 180, C.L Acid Red 1 , 8, 52, 87, 94, 115, 131, 144, 152, 154, 186, 245; C.i. Direct Red 1 , 11, 37, 62, 75, 81, 
■87, 80, 95, 227; Reactive Blue 19, 21, Acid Blue 9, Direct Blue 14, 16, 25, 56, : 82, 64, 79, 81, 82, 
83, 83:1 , 93, 98, 133, 162, 174, Solvent Red 8, 19, 24, 49, 89, 90, 91 , 92, 109, 11 8 : 119, 122, 124, 127, 135, 160, 195, 

35 21 2, 21 5, Solvent Blue 44, 45, Solvent Orange 41 , 60, 63, Disperse Yellow 64, Vat Red 41 s Solvent Black 45, 27. 
[0042] Auch kenner* Farbstoffe und Pigmentemit fiuoresaerenden Eigenschaften, wie#Luminole;(Riedel-de Haen), 
in Kenzentrationen von 0,0001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0 ,001 bis 5 Gew.-%, ganzbesonders bevorzugt zwischen 
0,01 und 1 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der gecoateten Pigmentgranulate, eingesetzt werden, beispfeisweise 
urn falsehungssiehere Toner herzustelSen. 

40 [00431 Anorganische Pigrnente, wie beispieisweise T\Q 2 oder BaS0 4; dienen in Mischungen zur Aufheftung, Wei- 
terhfn sind Mischungen mit Effekt-Ptgnnenten, wie beispieisweise Perigfanz-Pigmenten, Fe 2 0 3 ~Pigmenten pPalio- 
chrome) sowie Pigmenten auf Basis eholesteriseher Polymere, ^\e m Abhangigkeit vom Beobachtungswlnkel unter- 
schiedliche Farbetndrucke ergeben, geeignet 

[0044] Die erf indungsgemaB eingesetzten Pigmentgranulate konnen mit positiv oder negativ steuernden Ladungs- 
45 steuermitteln, kombiniert werden, urn ein bestimmtes Aufladungsverhalten.zu erreichen. Auch ein gleichzeftiger Einsatz 
von positiven und negatlven Ladungssteuermitteln 1st mogflch. Die Ladungssteuermittel und die Pigmentgranuiate 
konnen getrennt in das Bindemittel ein gearbeitet warden , oder das gecoatete Pigmentgranuiat enthilt, wie vorstehend 
beschrieben, das LadungssteuermitteL \ 
[0045] Als Ladungssteuermittel komm en beispieisweise in Betracht: 
so Triphenylmethane; Ammonium- und Immonsumverbsndungen; iminiurnverbindungen; fluorierte Ammonium^ und fiuo- 
mrte Immonlumverbindungen; blskationische Saureamlde; polymere Ammoniumverbindungen; Dlallyiammoniumver- 
bindungen; Ai^isutfid-Oerivate; ;Phenoiderivate: jPhospfipniumverbindungen und fluorierte PhosphGniumverbindun- 
gen; CallKfnJarene; Resoicinole; rlngformig verknupfte Oligosaccharide (Gyclodextrine) und deren Derivate. insbeson- 
dere Borester-Derlvate, Interpolyelektrojytkompiexe (IPECs); Polyestersalze; salzartige Struktursilikate; Metalikom- 
55 plexverbindungen, Insbesondere Gartooxylat-Metalf, Salicyfat^etali- und Salic^lat-Nichtmetallkomplexe, Aiuminlum- 
Azokomplexe, a-Hydroxycarbonsaure-Metall- und -Nichtmetallkomplexe; Borkomp.lexe yon 1 ,2-Dihydroxyaromaten, 
1 ,2-Dihydroxyaliphaten oder 2-Hydroxy-1 -Garboxyaromaten; Benzimidazolona: Azine, Thiazsne oder Oxazine, die im 
Colour Index als Pigments, Solvent Dyes, Basic Dyes oder Acid Dyes aufgefuh.rt sind. 
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[0046] Befspiele fur farbige Ladungssteuermittel, die efnzein oder in Kombirtatio.n unte rein an derm it dem erf indu ngs- 
gemaBen PJgmentgranulat kombmiert warden konnen, sind: 
Triarylniefhan-Derlvate wie beispiel.sweise: 

Colour Index Pigment Blue 1, 1:2, 2, 3, 8, 9, 9:1 , 10, 10:1, 11, 12, 14, 18, 19, 24, 53, 58, 57, 58, 59, 61, 62, 67 Oder 
5 beispielsweise Colour Index Solvent Blue 2, 3, 4, 5, 6, 23, 43, 54, 68, 71 , 72, 81 , 124, 125, sowie die im Colour I ndex 
. unter Acid Blue und Basic Oye aufgefuhrien Tri a ry I met h a n ~ Verb I n d u n g en { sof em sie hinsjehtlich Ihrer Temperatursta- 
bilitat und ¥erarbeittoarkeit geergnet slnd, wle belsplelsweise Cob 2, 5, 7, 8, 11, 15, 18, 20, 23, 

26, 36, 55, 56, 77, 81 , 83, 88, 89, Colour Index Basic Green 1 , 3, 4, 9, 10, wobei sich . wtederym Colour Index Solvent 
Blue 125, 66 und 124 ganz besonders eignen. : . 
10 Besonders gut geeignet 1st Colour Index Solvent Blue 124 In Form seines hochkristaffi nen Sulfats oder das Triefilor- 
triphenylmethyte Metalikomplexe mit den CAS~Nummern 84179-66-8 (Chromazokompfex), 

1 1 5706-73-5 (Elsenazokompfex), 31 71 4-55-3 (Ghromazokomplex), 84030-55-7 (Chromsalicylatkomplex), 42405-40-3 
{Ghromsalieylatkompfex) sowie die quaternare Ammoniumverbindung CAS-Nr. 116810-46-9 sowie Aluminum-Azo- 
komplexfarbstoffe, IVletall-Carboxylate und Sulfonate. 
is [0047] Beispiele von fur die Herstefiung von Elektretfasern gut geeigneten Ladungssteuermitteln der Trlphenylrne- 
than-Reihe sind die in der DE-A-1 919 724 und der DE-A-1 644 619 beschriebenen Verbindungen. 
£0048] Von besonderem Interesse sind Triphenylmethane wle beschrieben in US-A-5 051 585, insbesondere solehe 
der Forme! (2) 

20 



25 



30 



45 




35 

worin R 1 und R 3 Phenylaminogruppen, R 2 eine m-Methylphenylaminogruppe und die Reste R 4 bis R 10 alleWasserstoff 
sind. 

[0049] Weiterhin geeignet sind Ammonium- und Immoniumverbindungen, wie beschrieben in US-A-5 01 5 676, sowie 
40 fluorierte Ammonium- und Immoniumverbindungen, wie beschrieben in US-A-5 069 994, insbesondere solche der 
Forme! (3) 



R 23 



r <3 -CF=CH-CH 9 -N^-R 33 . Y (_) (3) 

R 



2 

50 o 43 



worin 

55 

R 13 peffluoriertes Alkyl mit 5 bis 11 C-Atomen, 

R 23 , R 33 und R 43 gleich oder verschieden sind und Alky! mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2, C-Atomen bedeuten und 
Y" ein stochiornetrisches Aquivalent eines Anions, vorzugsweise eines Tetrafluoroborat- oder Tetraphenylborat- 
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Anions 1st. 



[0050] Weiterhin geeignet sind biskationische Sau.reamide, wie beschrieben in WO 91/10172. 
[0051 J Weiterhin geeignet sind Diallyfammoniumverbindungen,. wie beschrieben in DE-A-4 142 541 sowie die aus 
diesen erhaitiichen .polyrne.ren Arnmoniumverbindungen der Forme! (6), wie beschrieben in DE-A-4 029 652 oder DE-A- 
4 103 610 
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H 2 C 




CH 



15 R 
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n A 
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(6) 
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worin n einen Wert hat, der Molekulargewichten von 5000 bis 500000 g/mol, vorzugsweise Molekulargewichten von 
40000 bis 400000 g/mol, entsprlcht. 

[0052] Weiterhin geeignet sind Arylsulfid-Derivate, wie beschrieben in DE-A-4 031 705, Insbesondere solche der 
Forme! (7) 



27 



R t7 ~N®-R 57 



47 



HOCO COO 



(7) 



worm 

R 17 , R 27 , R 37 und R 47 gleiche Oder verschtedene Aikylgruppen mit 1 bis 5, vorzugsweise 2 oder 3, C-Atomen 
40 bedeuten, und 

R 57 einer der zweiwertigen Reste -S-, -S-S-, -SO- oder -S0 2 - ist. 
Beispielsweise slnd R 17 bis R 47 Propyigruppen und R 57 die Gruppe -S-S-. 

[0053] Weiterhin geeignet sind Phenolderivate. wie beschrieben in EP-A-0 258 651 . insbesondere solche der Formel 
45 ( 8 ) 
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(8) 



worin 
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R 18 und R 38 Alky!- oder Alkenyfgruppen mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis. 3, 

C-Atpmen, und R 28 und R 48 Wasserstoff Oder Alky I mit 1 bis 3. vorzugsweise Methyl, bedeuten. 

[0054] Weiterhin geeignet sind PhosphGniumyerbindungen undlluorierte Phqsphqniumverbindungen, wie beschrie- 
5 ben in US-A-5 021 473 und m US-A-5 1 47 748. Weiterhin geeignet sind ■■CaNx{n)arene, wie beschrieben in EP-A-0 385 
. 580, EP-A-0 516 434 und in Angew. Chemie (1993), 195, 1258. r 

[ |Q0jj^ in dernpch unveroffentliehten deutsqhen 

. Patentanmeldung P 199 57 245.3, : 

[0056] Weiterhin geeignet Kobalt-, EiserK Zfnk-od^r Aiuniinium-Azo- 

10 kgmpjexe oder Ghrom-, Kobalt-, Eisen-, Zihk- Oder Aluminium-Sajicyi- Oder -.Borsaurekomplexe der Forme! (14) 



15 



20 




(14) 



25 

worin 

M* em zweiwertiges Metali-Zentraiatom, vorzugsweise ein Chrom, Aluminium-, Eisen-, Bor- oder Zinkatom, 
30 R 114 und R 214 gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte Aikylgruppen mit 1 bis 8, vorzugsweise 3 

bis 6, C-Atomen, beispieisweise tert. Butyl, bedeuten. 

[0057] Weiterhin geeignet sind Benzimidazolone, wie beschrieben in EP-A-0 347 695. 
[0058] Weiterhin geeignet sind ringformrg verknypfte Oligosaccharide, wie beschrieben in DE-A-4 418 842. 
35 Weiterhin geeignet sind Polymersalze, wie beschrieben in DE-A-4 332 170, insbesondere das dort in Beispie! 1 be- 
schriebene Produkt. 

[0059] Weiterhin geeignet sind CyclooHgosaccharid-Verbindungen, wie sie beispieisweise in der DE-A-1 971 1280 
beschrieben sind, die dureh Umsetzung eines Cyciodextrins oder Cyclodextrin-Derivates mil einer Verbindung der 
Formei 

40 

HQ— B 



45 



OR2 



erhaltlich sind, worin R 1 und R 2 Alkyi, bevorzugt C^C^AIkyl, bedeuten. 

[0060] Weiterhin geeignet sind lnter~Poiyeiektro(yt-Komplexe s wie sie beispieisweise in der DE-A-1 97 32 995 be- 
so scftrieben sjnd. Besonders geeignet sind hierbei Verbindungen, die ein Moiverhaltnis von potymeren kationischen zu 
poiymeren anionischen Gruppen von 0,9:1 ,1 bis 1 .1 :0,9 haben. 

[00611 Weiterhin geeignet, insbesondere bei der Anwendung in Flussigtonern (Handbookof Imaging Materials, 1991 , 
Marcel Dekker, Inc. Kap. 6 Liquid Toner Technology), sind oberflachenaktive, ionische Verbindungen und sogenannte 
Metalfseifen. Besonders geeignet sind aikylierte Arylsuifpnate, wie Bariumpetronate, Calciumpetronate, Bariumdino- 
ss nylnaphthatensuifpnate. (baaisch ,und neutral), Caidumdinonyfsulfonat oder Dodecylbenzo]sulfonsaure-Na-saiz und 
Polyisobutyiensupcinimide {Chevrons €>Oloa 1200). 
Weiterhin geeignet sind Soyalecithin und N»Vlny{pyrrolidon~Polymere. 

Weiterhin geeignet sind Natriumsaize von phosphatierten Mono- und Diglyceriden mit gesattigten und ungesatttgten 
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Substituenten ; AB- . Dibtoc.kcopolymere von A: Pq.lymere von 2-(N:I s l)cli-methylarninoethy!-methacrylat quartern isiert 
' mit-Methyl-p-toJuolsu 

Weiterhiri geeignet, insbesondere In Flyssigtonern, sind dr- und trivalente Carbpxylate, insbesondere Afumfniurn-tri- 
stearat, Bariumstearat, Ghromstearat, IVIagnas/iumoktat, Cajziurnstearat, Essen naphthalit und Zinknaphthalit 
5 [0062] Weiterhfn geeignet sind ehelatisierende Ladungssteuermittel, me in EP 0 636 945 A1 besehrleben, matalli- 
sche (ionische) Verbindungen, wie in EP 0 778 501 A1 beschrieben, Phosphat-Metafisalze, wie in JA 9 (1 997)~1 06107 
beschrieben ; Azine der folgenden ^GGlor4ndeX"'lNiurnrnem: .C.I. Solvent Black 5, 5:1 , 5:2., 7, 31 und 50; C.I. Pigment 
.Black 1 j G,1. Basic Redound G.L Basic Black i und 2. 

[0063] Die effindungsgemaS verwendeten Pigmentgranufate konnen 0 bis 49 Gew.-% f vorzugsweise 0,1 b\s 30 
10 ; Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granufats, an Ladungssteuemiitteln 
entnalten. 

10064] Die Kombination von erfindungsgemaSem gecoateten Pigmentgranulat und Ladungssteuermitteln kann 
durch physikalisches Misehen oder durch Zugabe des Ladungssteuermittels wahrend des Coat! ngverfahrens erf olgen. 
Beide Komponenten konnen auch vorteilhaft bei Poiymerisationstonern, bei denen das Bindemittel in Qegenwart der 
*s p igm entgran uf ate und ggf , des . Ladungssteuermittels po ly merisiert wi rd f zugesetzt warden oder bei der H e rstellu n g 
vpn Flttesigtonern in hpchsiedenden inerten Losemittein, wie Kohfenwasserstoffen, eingesetzt werden. In einer wei-- 
teren Variante konnen auch triboeiektriscb modifizierte Pigmente, bei denen das Ladungssteuermittel wahrend der 
Pigmentsynthese zugegeben wurde und Bestandteil des Pigments 1st, eingesetzt werden (EP-A-0 359 1 23 und EP-A- 
Q3B2 703). . 

20 [00851 Auch sind die erf indungsgemaBen Pigmentgranuiate fur Elektrokoagulationstoner auf wassriger Basis geeig- 
net. 

[0066] Die erfindungsgemaBe Verwendung von gecoateten pigmentgranulaten hat nicht nur verfartrenstechnische 
Vortetle der TonerhersteJiung, sonderri bewirkt auch ein verbessertes Aufiadungsverhaiten des elektrophotographi- 
schen Toners, Gegenuber einem Toner, der durch eine getrennte Zugabe von Pigmentpulver und Wachs ins Bindemitte! 
25 hergestellt wurde, zeigen die erf i ndungsgemaB mit demseJben Wachs gecoateten Pigmentg ran ulate uberraschender- 
weise eine wesentlichbessereLadun^ .' 

P06?l Die effindungsgemaB verwendeten gecoateten Pigmentgran ulate warden zweckrnaSfgerweise in einer Kpn- 
zentration vpn 0j bis 90 Gew.~%, vprzugsweise von 0,5 bss ; 4Q ; Gew,-% } besonders bevorzugt von 1 :bis. ; g0Gew,-%, 
bezogen auf die Gesamtmischung, in das Bindemittel des jeweiligen Toners {fiussig oder trocken), Entwieklers, Pul- 

so verlacks, Elektretrnateriais oder des eiektrostatisch zu trennenden Polymers homogen, beispielsweise durch Extru- 
dieren oder Einkneten., eingearbeitet oder dem Polyrnerisationsvorgang des Bindemittels zugesetzt. 
Ladungssteuermittel werden zweckmaBigerweise in einer Menge (bezogen auf Trockenmasse des ■Ladungssteuermit- 
tels) Vpn 0 s i bis 20 Gew.^%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Toners, Entwick- 
lers, Pulveriaeks oder Eiektretmaterials, eingesetzt. 

35 Dabet konnen die Pigmentg ran ulate sowie die vorstehend erwahnten Ladungssteuermitte! 5 sofern diese nicht schon 
im Pigmentgranuiat enthalten sind, ais getrocknete und gemahiene Pulver, Dispersipnen oder Suspensionen. z.B. in 
organlschen und/oder anorganischen Losungsmittein., Presskuchen (der z.B, zum spgenannten Flush-Verfahren ein- 
gesetzt werden kann), spruhgetrocknete . Presskuchen, Masterbatch, Preparation, angeteigte Paste, 'als auf geeignete 
Trager, wie z.B. Kieselgur, TI0 2s Ai 2 €>3 ? aus wassriger oder nicht-wassriger Losung aufgezogene Vertoindung oder in 

40 sonstiger Form eingesetzt warden. 

Die Pigmentgranuiate konnen auch ais Pigmentkonzentfat (Masterbatch) in einem Tragermaterial, z.B. einem Polymer, 
mit 30 bis 8G Gew,-% Pigmentgehaft eingesetzt warden . 

[0068] Die Hone der elektrostatisch.en Aufladung der eiektroph olograph ischen Toner oder der Pulyeriacke, in wefche 
das erfindungsgemaBe Pigmentgranulat homogen eingearbeitet wird, kann nicht vorhergesagt werden und wird an 

45 Standardtestsystemen uniar gleichen Bedingungen (gleiche Dispergierzeiten, gieiche TeilchengroBenverteiluog, glei- 
che Teilchenform) bei etwa 20°C und 50 % relativer Luftfeuchte gemessen. Die elektrostatische Aufladung des Toners 
erfoigt durch Verwirbeiung mrt einem Carrier, d.h. einem standardisierten Reibungspartner (3 Gewlchtsteiie Toner auf 
97 Gewichtsteife Carrier), auf einer Roilbank (150 Umdrahungen pro F^inute). AnsehlieBend wird an einem ublichen 
q/m-Messstand die elektrostatische Aufladung gemessen. 

50 [0069] Die Transparenz und Farbstarke in Tonerbindemftteisystemen wird wiefolgt untersucht: in 70 Gew. -Telle eines 
Rohfirnis (besteh end aus 1 5 Gew.-Teflen des jeweiiigen Tonerharzes und 85 Gew.-Teifen Ethylacetat) warden 30 Gew. 
-Telle des pigmantierten Testtonens mit einem Dissoiver eingerOhrt (45 msn bei 3500 upm) , Der so ©rzeugfe Testtoner- 
firnis wird gegen einen gfeschermaBen erzeugten Standardplgmentfimis mit einem Han dcoater auf geeignetes Papier 
(z.B. Chrome luxkarte) aufgerakelt. Erne geefgnete RakelgroBe ist z.B. K bar N 5 .(= 24 am Rakelschlchtdlcke). Das 

55 Papier hat zur besse'ren Bestimmung der Traosparenz einen schwarzen Balkan aufgedruckt, die Transparenz- und 
Farbstarkeunterschiede in dL-Werten werden nach DIN 55 988 bestimmt, bzw. naoh der Pa^prschnft MaHceting Pig- 
mente, Cfariant GmbH M ¥isuelle und Farbmetrische Bewertung von PIgmenten" Ausgabe 3, 1 996 (Nr. 1/1) bewertet. 
[0070] Weiterhin wurde .gefunden, dass die gecoateten Pigmentgranuiate ais Farbmittel in Ink-Jet-Tlnten auf wass- 
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Tiger (einschfieBlich Mikroemulaionstinten) und nicht-wassriger ("solvent-based") Basis, sowie in solchen Tinten, die 
nach dem Hot-meit-Veilahren arbelten, geeignetsind* • 

[0071] Mikraemuisionstinten basieren auf erganisehen Losemitteln, Wasser und ggf, ei ner zusatziichen hydrotropen 
Substanz (Grenzflachenverfnittler), Tinten auf niehtwassnger Basis en.thalten im wesentJichen organ ische Losemittel 
5 und ggf . eine hydretrope Substanz. 

|0072J Die fertlgen Aufzeiehnungsflussigkeiten enthalten im aligemeinen 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 : 5 bis 
18 Gew.~%, der^ecoat^^ 

f 0073J Mlkroemufslonstinten bestehen im wesentlsehen ays 0,5 bis 30 Gew.~% ? vorzugsweise 1 ,5 bis 18 Gew^%, 
der gecoateten Pigmentgranulate, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% organiscftem Ldsungsmiftel und/ 

10 oder hydrotropen Verbindung. 

£0074] ■'Soiyent based" ! nk-Jet-Tinten bestehen im wesentiiehen aus 0,5 bis 30 Gew,-% der gecoateten Pigrnent- 
granufate, 85 bis 94,5 Gew.-% eines organlschen Losungsmittels und/oder hydrotroper Verbindung. Tragermateriafien 
fur "Solvent based" ink-Jet-Tinten konnen Polyolefine, Natur- und Synthesekautsehuk, Pofyvinylchiorid, Vinyfohforid/ 
VinyiaGetat-Copolymerisate, Poly vinyibuty rate, Wachs/Latex-Systeme oder Kombinafionen davon, sein, die in clem 

15 il sofvent ,, ioslich sind, 

[0075] Hot-Me!t-Tinten basieren Oberwiegend auf organischem Verbindun.gen , wie Wachse, Fettsau ren. Fettalkohole 
oder Sulfonamide, die bei Raumtemperatur test sind und bei Erwarmen fiusslg warden, wobei der bevorzugte Schmelz- 
bereich zwischen ca, 60 und ca, 140°C liegt, 

[0076] Hot-Melt Ink-Jet-Tinten bestehen im wesentliGhen aus 20 bis 95 Gew.-% Wachs, 1 bis 20 Gew.-% der, gege- 
benenfaiis dureh weitere Farbmittef nuancierten, gecoateten Pignientgranuiate, 0 bis 20 Gew.-% eines zusatziichen 
Polymers (ais "FarbstofRoser"), 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhllfsmittel , 0 bis 20 Gew>~% Vlskositatsveranderer, 0 bis 20 
Gew.~% Pfastifeierer, 0 bis 10 Gew.-% Kiebngkeitszusatz, 0 bis 10 Gew,~% Transparenzstabilisator (verhindert z.B, 
Kristaliisation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans. 

[0077] Bei den in den vorstehend besch riebenen AufzeiGhnungsflussigkeiten enthaltenen Losungsmitteln kann es 
25 sich urn ein organ isches Losungsmittei oder urn ein Gemisch derartiger Losungsmittel handeln. Geefgnete Ldsungs- 
mittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige Alkohole, deren Ether und Ester, z.B, Alkanole, insbesondere mit 1 
bis 4 G-Atomen, wie z.B. Methanol, Ethanoj, Propanoi, Isopropanol, Butanol, Isobutanof; zwei- oder dreiwertige Aiko- 
hole, insbesondere mit 2 bis 5 C-Atomen ? z.B. Ethylenjlykol, Propylengfykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiof s 1 ,5-Pen- 
tandiol, 1 ,6-Bexa.ndiol, 1 .2,6-Hexantrioi, Glycerin, Diethyl englykoi, Drpropyf englykoi, Triethyi englykoi, Polyetnylengiy- 
30 kol, Tripropylenglykoi, Poly propyl englykoi; ntedere Aikyiether von mehrwertlgen Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykolmo- 
no-methyk -ethyl- oder -butyl-ether, Triethylenglykol-mono-methyl- oder -ethyl-ether: Ketone und Ketonaikohole wie 
z.B. Aceion, Methylethylketon, Diethylketon, Methylfsobutyiketon, Methyipentylketon, Cycippentanon, Cyciohexanon, 
Diacetonalkohoi; Amide, wie z.B. Dsmethyifoimamid, Dimethylacetamld, N-Methy!pyrrolidon, Toluol und n-Hexan. 
[0078] Zur Herstellung der AufzelchnungsfiOssigkeiten benutztes Wasser wird vorzugsweise in Form von destillier- 
tern oder entsalztem Wasser eingesetzt. 

[O079J Als hydrotrope Verbindungen, die gegebenenfails auch ais Losungsmiltei dienen, konnen beispiefswelse 
Formamid, Harnstoff, Tetramethyiharnstoff, e-Caprolactam, Ethyienglykof, Diethyl engly kol, Triethylenglykol, Po.lyethy- 
lenglykoL Butylglyko!, Methylceiiosolve, Glycerin. N-MethylpyrroHdon, 1 ? 3~Diethyl'2-imidazo]idlnon ( Thiodigiykoi, Na~ 
trium-Benzolsulfonat, Na-Xylolsuifonat, Na-Toluolsulfonat, Natrium-Cumolsulfonat, Na-Dodecylsulfonat, Na-Benzoat, 

40 Na-Saiicylat oder Natrium-ButylmonogiykGlsulfat eingesetzt werden. 

[0080J Welterhin konnen die AufzeiGhnungsflussigkeiten noch ybliche Zusatzsto'ffe enthalten, beispielswelse Kon- 
servierungsmittel, kationische, anion ische oder nichtionogene oberflachenaktive Substanzen (Tensjde und Netzmittel), 
sowie Mitlel zur Reguiierung der Vsskositat, z.B. Polyvinyiaikohol, Gellulosederivate, oder wasseriosiiche naturliche 
oder kunstliche Harze ais Filmbildner bzw, Bindemlttef zur Erhohung der Haft- und Abriebfestigkeit. 

45 [0081] Amine, wie z.B. Ethanolamin. Diethanpiamin, Triethanolamin, N,N-Oimethyiethanoiamiri oder Diisopropyi- 
amin, dienen fiauptsaehfich zur Erhohung des pH-Wertes der Aufzeiehnungsflussigkeit. Sie sind normalerweise zu 0 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew,-% in der Aufzeiehnungsflussigkeit vorhanden, 
[0082] in den naehfolgenden Beispielen beziehen sich Telle auf Gewichtsteile. 

50 H erstei iu ngsbeispiele fur gecoatete Pigmentgranulate: 

Hersteiiungsbeispiei 1 

[0083] 316 g saizfreier, wasseifeuchter Presskuchen von gefinishtem Pigment PY. 1 80 (entsprieht 87 ? 5 g Trocken- 
55 pigment) werden in 335 g Wasser mit Hiffe eines Ruhrers dispergiert. Nach Zugabe von 800 g Isobutanof und .37,5 g 
eines Polyethylenwachses (Tropfpunkt 103-108°C; M n 1150) wird der Ansatz 2 Stunden bei 145°C geriihrt. Dabei 
linden der Finishprozess und die Wachsbelegung des Pigmentes statt. Nach dem Finish wird das Isobutanol durch 
WasserdampfdestiHation entfernt und man erhalt eine wassrige Suspension von mit Wachs betegtem Pigment PY. 1 80. 
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Durch Zugabe von Wasser wird die Suspension auf eine Feststpffkonzentration von 10 ;Gew.-% gestelit, dispergiert 
und dureh Passieren durch. eine Kolfoid-Muhle homogenisf ert AnschlieBend wird die horopgene Suspension in einem 
FSD-Spryhturm verspruht und dabei granuliert (Gaseintnttstemperatur: 190°C; Gasaustrittsternperatur: 100°C; Bet- 
iemperatur: 75°C). 
5 Man erhalt ein Pigrnentgranulat mlt himbeerartiger Struktur. 

TeiichenoberfJicheniadung: 

[0084] Die elektrokinetisclie TeHchenpberfiaclie wird bestimmt wie in "Chimia 48 (1994) Seiten 516-517 und der 
*0 darin autgefuhrten Llteratur beschrieben. Bel einem vermessenen ProbenvGiumen von 2 mi, und einer Pjgmentkpn- 
zentration von 5 g/f, erhalt man die entsprechende PIgmentteilchenoberflacheniadung in mV/mg, wobei die Werte bei 
dem Eigen-pH-Wert der Substertzprobe vermessen wurden: 



15 



pH 


m¥/mg 


8,33 


~36 : 8 



■Hersteliungsbeispiel 2 

[0085] 1 26,5 g salzf reier, wasserfeuchter Presskuchen von ungef inishtem Rohpigment P. Y. 1 80 (entspricht 41 ,73 g 
Trpekenpigment) werden wie.unter Hersteilungsbeispiel 1 beschrieben mit 10,4 g eines Polyethylenwachses (Tropf- 
punkt 105.1 12*C, M n 1300) behandelt 

Die Coloristsk wurde in Pofyethyien gepruft und entspricht dem Pulvertyp. Teiichenoberf lachen ladu n g : 
Die elektrokinetischejeilchenoberfiache wird bestimmt wie unter Hersteliungsbeispiel 1 beschrieben. 



pH 


mV/mg 


8,72 


- 79,1 



Hersteliungsbeispiel 3 

[0086] 137 g salzfreier, wasserfeuchter Presskuchen von ungefinishtem Rohpigment P.Y.1 80 (entspricht 45 g Trok- 
kenpigment) werden in 390 g Wasser mit Hiife eines RGhrers dispergieri Nach Zugabe von 19 g eines Polyetriyien- 
wacfoses .(Tropfpunkt 1 1 4-1 8°c, M n 1 1 00) und 1 9 g eines Ladungssteuermittels (Poiyestersalz gemafB DE-A-43 32 1 70, 
Beispiel 1) wird der Ansatz 1 h bei 140°C geruhrt und wie in Hersteliungsbeispiel 1 beschrieben weiterverarbeitei 

35 

Anwendu ngsbeispiele 
Beispiel 4 

40 [0087] 7 Telle Pjgment-GrartuJat aus Hersteliungsbeispiel 1 werden mittels eines Kneters innerhaib von 1 00 .Mlnuten 
In 93 Teile eines Tonerbindemittels (Polyesterharz auf Blsphenol-A-Basis) homogen eingearbeitet. AnschljeBend wird 
auf einer Labpr-Unrversaimuhle gemahien und dann auf einem Zentrifugalsichter klassifiziert. 
[0088] In den nachfplgenden Belspielen erfoigt die Messung der q/m-Werte an einem ublichen q/m-Messstand. Die 
gewdnschte Teiiehenfraktipn (4 - 25 fim) aus der Mahlung wird mlt einem Carrier aktivieri der aus mit Silikon beschich- 

45 teten Ferrit-Teiichen der GroBe 50 bis 200 \xm besteht. Durch Verwendung eines Ssebes mil einer Maschenweite von 
2 |xm wird sichergesteltt, dass bei den Tonerausbiasungen kein Carrier mitgerissen wird. Die Messungen erfolgen bet 
ca. 50 %iger Luftfeuchte. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer werden fotgende q/m-Werte jjiC/g] gemessen: 
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Aktivierdauer 


q/m [u,G/g] 


5 Min. 


- 13 


10 Min. 


- 13 


20 Min. 


- 13 


2Std. 


-11 



55 

Beispiel 5 

[0089] 6,3 Teiie des Pigment-Granulates aus Hersteliungsbeispiel 2 werden mittels eines Kneters innerhaib von 100 
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Minuten in 93,7 Telle eines Polyesterharzes auf Basis von Bisphenol-A eingearbeltet, gemahlen und gesichtet. 



5 



Aktivierdauer 


q/m [fiG/g] 


5 Win. 


- 13 


10 Min. 


- 10 


30 Min, 


- 10 


2Std. 


- 10 



10 Beispief 8 

[0090] 9,25 g Pigmentgranu.iat aus Herstelfungsbeispjel 3 warden miitets eines Kneters innerhalb von 1 00 Minuten 
in 90.75 Telle eines Tonerbindemrtteis (Pqlyesterharz auf Bisphenof-A-Basis) homogen eingearbeltet, gemahlen und 
gesichtet 

15 



Aktivierdauer 


q/m [jxC/gj 


5 Min. 


- 19 


10 Min. 


- 11 


30 Min. 


- 10 


2Std. 


- 10 



Beispie! 7 ( Verglelchsbelsptel) : Nichtgecoatetes Pjgmentpuh/er +• Bindemittei 

25 [0091] 5 Teile der Pulverware von P.Y. 1 80 warden in 95 Teiie eines Tonerbindemitteis (Polyesterharz auf Bisphenol- 
A-Basis) eingearbeltet, gemahlen und gesichtet. 



30 



Aktivierdauer 


q/m [jiC/g] 


5 Min. 


-10 


10 Min. 


~9 


30 Min, 


-6 


2Std. 


-3 



35 Beispief 8 (Vergleichsbeispiei) : Nichtgecoatetes Pigmentpulver +■ Wachs + Bindemittei 

[0092] 1 ,24 Telle des in H ersteHungsbeispiel 2 eingesetzten Polyethylenwachses werden in 93,76 Teile eines Poly- 
esterharzes auf Bisphenol-A-Basis eingearbeltet. AnschlieBend wurden 5 Teiie PY. 1 80 Pulver innerhalb von 1 00 Mi- 
nuten homogen eingeknetet. Mahlung und Sichtung erfolgen wie unter Beispief 4 beschrieben. 

40 



Aktivierdauer 


q/m [jiC/g] 


5 Min. 


- 12 


10 Min. 


- 10 


30 Min. 


-8 


2Std. 


-7 



Tab© lie A: 



Obersicht uber die Messungen an den Testtonern Beispiele 4 bis 8 




Bsp. 4 


Bsp. 5 


Bsp. 8 


Bsp. 7 (VergL) 


Bsp. 8 (Vergl.) 


q/m {5 mm) [jxC/gl 


- 13 


- 13 


- 19 


- 10 


-12 


q/rn (10 mm) [u,C/g] 


- 13 


- 10 


- 11 


- 9 


-10 


q/m {30 min) [\iC/g] 


- 13 


- 10 


- 10 


- 8 


-8 


q/m (2 Std.) fciC/gJ 


- 11 


- 10 


- 10 


-3 


~6 
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Paten fa n s p r lie h e 

1 . Verwendung eines mit einem Wachs gecoatelen Pigmentgranulats als Farfomirtei in efektrophotpgraphisphen To- 
mrn und Entwicfdern/Pulyeri^cken, Ink-Jet-Tinten, Elektretmaterjalien unci Farbfjjtern, dadurcti gekenezalcheet, 
dass das gecoatete Pigmentgranulat eineTeiichengroBe zwisehen 0,05 und 5 mm und efnen Wachsgehait von 1 
bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des gecoateten Pigmentgranulats, aufweist 

2. Verwendung nach A.nsp.ruch 1, .dadurch gekennzeichnet. dass das gecoatete Pigmentgranulat einen Wachsge- 
halt von 5 bis 40Oew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des gecoateten Pigmentgranulats, aufweist. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass das organtsche Pigment ein Azopigment 
Oder ein pplycyclisches Pigment ist. 



4. Verwendung nach Anspruch 3, dadyrch gekennzeichnet, dass das pofycyefische Pigment ein isoindofinpn-, 
1$ l.spindoiinv'Anthanthron-, Thioindigo-, Chinophthaion-, Anthrachinon- Dipxazin-, PMhaiocyanin-. Chinacridpn-, 

PeryJen-, Perinon-, Thiaztnindigo-, Diketopyrrplppyrrpl- .und/oder Azome.thinpigmeni ist. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren de.r Anspruche 1 bis 4, dadurch geken.nzefchnet, dass das Wachs ein 
Natu wachs, ein modifiziertes Naturwachs, ein teiisynthetisches Wachs s ein vpllsynthetisches Wachs. ein Amid- 

£0 wachs, ein ehier- oder fluorhaiUges Po'iyolefinwachs, oder ein therm opiastisches Polyester-, Epoxid-, Styrol-Acry- 

Jat-Copo'lymer-, Styrol-3utadien-Copofyrner- oder ein CycfopIefin^Copplyrner-Harz ist. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, class das yollsynthetische Wachs ein Polyolefinwaehs, 
ein Cycipoiefincppplymerwachs oder ein Polyethyiengjykplwachs ist. 

25 

1. Verwendung nach Anspruch .6, dadurch gekennzeich.net, dass das Poly olefin wachs ein po.lare Gruppen.enthal- 
tendes Poiyolef in wachs 1st, entstanden durch nachtragliehe Oxidation des Ppiyolefinwachses, du.rch Pfropf.reak- 
tion mit Garfoonsaure-, Carbonsaureester-, Garbonsaureanhydrid- oder Hydro xygruppen enthaltenden Monome- 
ren oder durch Coppiymerisation aus. einem Olefin und einem Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Carbonsaure- 
30 anhydrid- oder Hydroxygruppen.enthaftenden Monomer. 

8, Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenfizeicjrinet, dass das Wachs einen 
Tropfpuntkt zwischen 60 und 1 80°C : vorzugsweise zwischen 80 und 1 40°C, hat. 

35 g. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das gecoatete 
Pigmentgranulat spruhgetrocknet ist. 



10. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 5 dadurch gekennzeichnet, dass das gecoatete 
Pigmentgranulat in Kombination mit einem Ladungssteuermittel aus der Gruppe der Triphenylmethane; Ammoni- 
um- und immpniumverbmdungen; iminiumverbindungen; fluorierte Ammonium- und fluorierte Immoniumverbin- 
dungen; biskationische Saureamide; polymers Ammoniumverbindungen; Diallylammoniutnverbindungen; Aryfsui- 
fid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierte Phosphoniumyerbindungen; salzartigen 
Strukfcursilikate; Ca)ix(n)arene; Resorcinoie; ringformig verknupfte Oligosaccharide, InterpoiyeiektroJytkompIexe; 
Polyestersafze; Metaiikompiexverbindungen; Borkpmptexe von 1,2-Oihydroxyaromaten, 1 ,2-Dihydroxyaliphaten 
oder 2-Hydraxy-1-Garboxyaramaten; Benzimidazolone; Azine, Thiazine und Oxazine, eingesetzt wird. 



11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Ladungssteuermittel zu 0,1 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des gecoateten Pigmentgranulats, im Pigmentgranulat enthalten ist. 



12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 in Flussigtpnern oder Puivertonern. 



13= Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeicfinei, dass das gecoatete 
Pigmentgranulat in einer Menge von 0,1 bis 90 Gew,-%. vorzugsweise 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des elektrophotographischen Toners, Pufverfacks oder Elektretmaterials, eingesetzt wird. 

55 

14. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das gecoatete 
Pigmentgranulat ais Masterbatch eingesetzt wird. 
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